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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы исследования 
Мультиферроики, с точки зрения их составляющих компонент, можно 
разделить на две группы: однофазные и композитные материалы. По 
определению, однофазные мультиферроики – это химически однородные 
соединения, которые обладают, по крайней мере, двумя из трех типов, так 
называемых «ферро» порядков: ферромагнетизм, ферроэлектричество, 
ферроупругость [1–3]. К ним обычно добавляют антиферромагнетики и 
антиферроэлектрики. Магнитоэлектрическое взаимодействие описывается как 
влияние магнитного (электрического) поля на поляризацию (намагниченность) 
образца. Это может осуществляться напрямую между двумя параметрами 
порядка, как в однофазных мультиферроиках, так и косвенно через, например, 
напряжения в композитных материалах. Ограничимся только рассмотрением 
магнитоэлектрических мультиферроиков, у которых сосуществуют 
антиферромагнитное и ферроэлектрическое упорядочения. 
Композитные магнитоэлектрические мультиферроики состоят из физически 
разделенных магнитной и электрической упорядоченных фаз и представляют со-
бой упруго связанные слои магнетиков и пьезоэлектриков или смеси магнитных и 
пьезоэлектрических частиц в твердотельной матрице [4]. Величина магнитоэлек-
трического эффекта (магнитоэлектрический коэффициент – α) в композитных 
мультиферроиках составляет (1∙10-1–1∙100) В∙см-1∙Э-1 [5] и превосходит на один-
два порядка величину α < 1∙10-2 В∙см-1∙Э-1 для однофазных систем [6]. Магнито-
электрический эффект в композитах достаточен для их применения в датчиках 
магнитного поля, устройствах записи и хранения информации и т.п. Тем не менее, 
поиск оптимального магнитоэлектрического материала, сочетающего в себе 
высокие ферромагнитные и сегнетоэлектрические свойства в широком интервале 
температур, понимание работы устройств на основе мультиферроиков остаются 
актуальными задачами. 
Во многих лабораториях мира имеются научные коллективы, занимающиеся 
изучением свойств мультиферроиков и выяснением механизмов, ответственных 
за сильное взаимодействие между магнитной и ферроэлектрической 
подсистемами. Например, мультиферроики изучаются в Московском 
государственном университете уже на протяжении нескольких десятилетий [7–9]. 
Интересные результаты получены с помощью упругого и неупругого рассеяния 
группой Кензельмана из США [10], Пака из Южной Кореи [11], Подлесняка [12] и 
других групп. 
К настоящему времени, предложено несколько механизмов, объясняющих 
возникновение поляризации в однофазном мультиферроике под действием 
магнитного поля. Один из них, спиральный механизм, согласно которому 
величина электрической поляризации пропорциональна произведению волнового 
вектора магнитной структуры и вектора перпендикулярного к плоскости поворота 
намагниченности [13]. На основе этого механизма удается количественно описать 
скачки поляризации в BiFeO3 [7] и поворот электрической поляризации на 90° в 
орторомбических манганитах типа RMnO3 [14]. С другой стороны, этот механизм 
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не подходит для объяснения возникновения поляризации в мультиферроике 
CaMn2O7 [15] и ряда других, недавно обнаруженных мультиферроиков. Другой 
механизм, который может быть ответственным за взаимосвязь между магнитной и 
ферроэлектрической подсистемами, – антисимметричный обмен Дзялошинского-
Мория [16]. Механизм привлек внимание исследователей в связи с изучением 
мультиферроиков с модулированной структурой. На основе этого механизма 
удалось объяснить сильную связь спина с ферроэлектрическим моментом. Однако 
данный механизм не позволяет однозначно объяснить магнитоэлектрический 
эффект в Ni3V2O8. 
Актуальность работы определяется тем, что выяснение микроскопических 
механизмов, ответственных за взаимодействие между ферроэлектрической и маг-
нитной степенями свободы в мультиферроиках, является одной из задач в совре-
менной физике конденсированного состояния. Так как, это взаимодействие осу-
ществляется через кристаллическую решетку, то особая роль принадлежит ди-
фракционным экспериментам, позволяющим одновременно получить данные о 
магнитном упорядочении и смещениях атомов, связанных с ферроэлектрической 
степенью свободы. 
Установление микроскопических механизмов, приводящих к мультиферро-
идному состоянию, позволит ожидать конкретных приложений этих материалов в 
устройствах записи и хранения информации, датчиков магнитного поля и т.д. 
Цель работы и задачи 
В мультиферроиках взаимодействие между магнитной и ферроэлектрической 
степенями свободы осуществляется через кристаллическую решетку. Поэтому, 
изучение кристаллической структуры и магнитного состояния важно для 
установления механизмов этого взаимодействия. 
Целью настоящей работы является исследование кристаллической структуры 
и магнитных свойств, однофазных мультиферроиков двух типов. В 
мультиферроиках первого типа температура ферроэлектрического упорядочения 
Tэл. выше температуры возникновения магнитного порядка Tмагн.. В 
мультиферроиках второго типа температура Tмагн. выше, чем Tэл.. Кроме того, 
будут изучены композитные (двухфазные) мультиферроики. 
Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
1. Синтезировать композитные мультиферроики (y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3, 
(y)CoFe2O4+(1-y)BaTiO3 и провести их магнитные, рентгено- и 
нейтронографические измерения, уточнить структурное и магнитное состояния. 
2. Изучить кристаллическую структуру и магнитные свойства 
мультиферроиков первого (Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3) и второго (Ni3-xCoxV2O8) типов c 
x = 0.1 и 0.5. 
3. Уточнить структурные и магнитные свойства соединений LiNiPO4, 
LiNi0.9Co0.1PO4, LiNi0.9Mn0.1PO4 и LiMnPO4, в которых температура Tэл. ≤ Tмагн., 
провести их рентгенографические и магнитные измерения. 
4. Провести облучение образцов BiFe0.95Mn0.05O3 и Bi0.85La0.15FeO3 быстрыми 
нейтронами. Выполнить нейтронографические измерения образцов до и после 
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облучения для выяснения влияния радиационных дефектов на структурное 
состояние и магнитные свойства образцов. 
Научная новизна работы 
Мультиферроики первого (ферриты Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3, BiFe0.95Mn0.05O3, 
Bi0.85La0.15FeO3) и второго (ванадаты Ni1-xCoxV2O8 c x = (0.1; 0.3; 0.5), ортофосфаты 
LiNiPO4, LiNi0.9Co0.1PO4, LiNi0.9Mn0.1PO4, LiMnPO4) типов, и композиты 
(y)МFe2O4+(1-y)BaTiO3 с M = (Ni, Co); y = (0.2; 0.3; 0.4), исследованы с помощью 
измерений восприимчивости, теплоемкости и дифракции нейтронов. 
В композитных мультиферроиках (y)МFe2O4+(1-y)BaTiO3 с M = (Ni, Co) и 
y = (0.2; 0.3; 0.4) между кристаллическими решетками шпинели и титаната бария 
существует взаимодействие, которое проявляется в том, что в композитах элемен-
тарная ячейка шпинели меньше, а титаната бария больше, чем ячейки в исходных 
соединениях. 
Показано, что в мультиферроиках Ni3-xCoxV2O8 с x = (0.1; 0.5) реализуются, с 
понижением температуры, два магнитных фазовых перехода: один переход из па-
рамагнитной фазы в магнитоупорядоченное состояние по типу продольной спи-
новой волны, другой переход из этого состояния в несоизмеримую структуру 
«спиновая циклоида». Установлено, что допирование ионами кобальта 
(0.1 ≤ x ≤ 0.5) стабилизирует низкотемпературную несоизмеримую магнитную 
структуру до температуры 2.8 K. 
Особенности зависимости волнового вектора магнитной структуры от темпе-
ратуры (и концентрации) соединений Ni3-xCoxV2O8 позволяют установить границу 
и температуру перехода в состояние мультиферроика, в котором одновременно 
существует спонтанная поляризация и магнитное упорядочение. 
Обнаружено, что температурная зависимость теплоемкости LiNiPO4 и 
LiNi0.9Co0.1PO4 содержит два пика. Они обусловлены магнитными переходами с 
повышением температуры из соизмеримой АФМ структуры в несоизмеримую фа-
зу и затем в парамагнитное состояние. 
Впервые показано, что допирование ортофосфата LiNiPO4 кобальтом пони-
жает температуру перехода соизмеримая – несоизмеримая антиферромагнитная 
структура, а допирование марганцем, напротив повышает температуру перехода. 
В интервале (300–600) K установлена температурная зависимость среднего 
магнитного момента ионов железа в мультиферроике Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3. Полу-
чено, что допирование титанитом бария приводит к понижению температуры 
Нееля, при этом средний момент ионов Fe сохраняется. 
Теоретическая и практическая значимость работы 
Результаты настоящего исследования кристаллической структуры и 
магнитных свойств мультиферроиков на основе ванадатов, ортофосфатов и 
ферритов могут быть использованы, во-первых, при получении композитных 
мультиферроиков (y)МFe2O4+(1-y)BaTiO3, M = (Ni, Co) с заданными свойствами. 
Во-вторых, температурные (концентрационная) зависимости волнового вектора 
магнитной структуры образцов Ni3-xCoxV2O8 совместно с данными по их 
восприимчивости дают возможность сделать вывод о температуре (концентрации) 
перехода от поляризованной фазы в неполяризованную. Исследования 
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температурных зависимостей восприимчивости и теплоемкости соединений 
LiNi0.9M0.1PO4, где M = (Co, Mn) позволяют оценить влияние допирования на 
температуру перехода соизмеримая – несоизмеримая фаза – парамагнитное 
состояние. Изменение структурного состояния при облучении образца 
BiFe0.95Mn0.05O3 быстрыми нейтронами будет способствовать выяснению причин 
появления спонтанной намагниченности при внешнем воздействии (допирование 
феррита висмута ионами La или Mn, облучение тяжелыми ионами или 
высокоэнергетическими электронами). 
Методология и методы исследования 
Для выполнения поставленных в работе целей и задач использован метод 
упругого когерентного рассеяния нейтронов, как основной метод. Рентгенография 
и магнитные измерения рассматриваются, как дополнительные методы. Благодаря 
дифракции нейтронов были получены уточненные данные о кристаллической 
структуре и магнитном состоянии мультиферроиков, рассмотренных в настоящей 
работе. Помимо этих методов применялись также следующие: малоугловое рассе-
яние нейтронов, энергодисперсионный элементный анализ, электронная микро-
скопия, измерения тепловых свойств и диэлектрических характеристик. 
Положения, выносимые на защиту 
1. Формирование композитов (y)CoFe2O4+(1-y)BaTiO3, где y = (0.2–0.4) 
сопровождается увеличением степени обращенности шпинели. В композитах 
(y)MFe2O4+(1-y)BaTiO3 элементарная ячейка шпинели меньше, а титаната бария 
больше, чем ячейки в исходных соединениях. 
2. В мультиферроиках Ni3-xCoxV2O8 допирование ионами кобальта 
стабилизирует низкотемпературную (поляризованную) фазу. Поведение 
температурной и концентрационной зависимостей волнового вектора магнитной 
структуры указывает на температуру (концентрацию) перехода от 
поляризованной фазы в неполяризованную. 
3. В мультиферроиках LiNi0.9M0.1PO4, где M = (Co, Mn) допирование 
кобальтом понижает, а марганцем повышает температуру перехода соизмеримая – 
несоизмеримая фаза и температуру Нееля. 
4. Облучение быстрыми нейтронами (Ф = 4.6∙1019 н/см2) образца 
BiFe0.95Mn0.05O3, содержащего примесные фазы Bi25FeO40 и Bi2Fe4O9, значительно 
понижает концентрацию примесных фаз. Изменение структурного состояния 
BiFe0.95Mn0.05O3 сопровождается появлением спонтанной намагниченности. 
Степень достоверности и апробация результатов 
Достоверность полученных результатов, аргументированность заключений и 
выводов диссертационной работы обеспечивается использованием аттестованных 
образцов и аттестованного современного экспериментального оборудования. Ре-
зультаты исследований, приведенные в диссертации, согласуются между собой и 
не противоречат известным научным представлениям и результатам. 
Основные результаты работы представлялись и обсуждались на объединен-
ных научных семинарах Отдела магнетизма твердых тел НИИ ФПМ и Кафедры 
магнетизма и магнитных наноматериалов ИЕНиМ УрФУ, на международных и 
всероссийских симпозиумах, конференциях, школах и семинарах: VII Moscow In-
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ternational Symposium on Magnetism (MISM-2017), (Москва, 01–05 июля 2017 г.); 
XXVII Российская молодежная научная конференция «Проблемы теоретической и 
экспериментальной химии», (Екатеринбург, 26–28 апреля 2017 г.); 51-ая Школа 
ПИЯФ по Физике Конденсированного Состояния Школа (ФКС-2017), (Санкт-
Петербург, Гатчина 11–16 марта 2017 г.); XVII Всероссийская школа-семинар по 
проблемам физики конденсированного состояния вещества (СПФКС-17), (Екате-
ринбург, 15–22 ноября 2016 г.); ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТЕЛА И ФУНКЦИОНАЛЬ-
НЫЕ МАТЕРИАЛЫ – 2016 (ХТТ-2016), (Екатеринбург, 20–23 сентября 2016 г.); 
The second international workshop MODERN NANOTECHNOLOGIES 2016 
(IWMN-2016), (Екатеринбург, 27–29 августа 2016 г.); The 7th Baikal International 
Conference “Magnetic materials. New technologies” (BICMM-2016), (Иркутск, 22–
26 августа 2016 г.); VI Euro-Asian Symposium «Trends in Magnetism» (EASTMAG-
2016), (Красноярск, 15–19 августа 2016 г.); Sino-Russian PhD.D. Students Innovation 
Forum on Advanced Materials and Processing Technology (ASRTU-2016), (Екатерин-
бург, 23–26 июня 2016 г.); III Международная молодежная научная конференция: 
Физика. Технологии. Инновации (ФТИ-2016), (Екатеринбург, 16–20 мая 2016 г.); 
50-ая Школа ПИЯФ по Физике Конденсированного Состояния Школа (ФКС-
2016), (Санкт-Петербург, Зеленогорск 14–19 марта 2016 г.); I научно-практическая 
конференция с международным участием «Новые технологии в материаловеде-
нии», (Уфа, 14 декабря 2015 г.); III Всероссийская научная молодежная конфе-
ренция «АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ НАНО- И МИКРОЭЛЕКТРОНИКИ», 
(Уфа, 1–4 декабря 2015 г.); XI Международный семинар «Магнитные фазовые пе-
реходы» (МФП-2015), (Махачкала, 19–21 ноября 2015 г.); XVI Всероссийская 
школа-семинар по проблемам физики конденсированного состояния вещества 
(СПФКС-16), (Екатеринбург, 12–19 ноября 2015 г.); International Conference on 
Phase Transitions, Critical and Nonlinear Phenomena in Condensed Matter 
(PTCNPCM-2015), (Челябинск, 24–28 августа 2015 г.); II Международная моло-
дежная научная конференция: Физика. Технологии. Инновации (ФТИ-2015), (Ека-
теринбург, 20–24 апреля 2015 г.); International Conference «Piezoresponse Forсe Mi-
croscopy and Nanoscale Phenomena in Polar Materials» (PFM-2014), (Екатеринбург, 
14–17 июля 2014 г.); VI Moscow International Symposium on Magnetism (MISM-
2014), (Москва, 29 июня – 03 июля 2014 г.). 
Публикации 
Основные результаты исследований опубликованы в 27 научных работах, в 
том числе в 7 статьях в реферируемых зарубежных и российских периодических 
научных изданиях, входящих в список ВАК, Scopus, Web of Science; тезисы до-
кладов российских и международных конференций – 20. Перечень основных пуб-
ликаций приведен в конце автореферата. 
Структура и объем диссертации 
Диссертация состоит из введения, шести глав, заключения, списка сокраще-
ний и условных обозначений и списка литературы. Общий объем диссертации со-
ставляет 148 страниц, включая 95 рисунков, 38 таблиц, 36 формул и список цити-
руемой литературы из 135 наименований. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность исследования, выполнена постановка 
цели и задач работы, показана научная новизна исследования и сформулированы 
основные положения, выносимые на защиту. 
В первой главе представлен обзор результатов научных исследований по 
теме диссертации. Описываются основные типы мультиферроиков и их магнит-
ные свойства, фазовые диаграммы, температурные зависимости спонтанной поля-
ризации и магнитоэлектрического коэффициента, критические температуры. Рас-
смотрены характеристики композитных (двухфазных) и гомогенных (однофаз-
ных) мультиферроиков. К группе двухфазных мультиферроиков относятся компо-
зитные материалы (NiFe2O4+BaTiO3 и CoFe2O4+BaTiO3). К группе однофазных 
мультиферроиков относятся соединения на основе Ni3V2O8, LiNiPO4, LiMnPO4, 
BiFeO3 и другие. Соединения этой группы разделяют на два типа. В мультифер-
роиках первого типа, дальний магнитный порядок формируется при более низкой 
температуре, чем появляется поляризация. В мультиферроиках второго типа по-
ляризация возникает при более низких температурах, чем реализуется дальний 
магнитный порядок. 
Вторая глава посвящена выбору объектов исследования, синтезу образцов и 
методикам измерений. В главе описано экспериментальное оборудование, кото-
рое использовалось при проведении измерений. Приведены погрешности и тех-
нические характеристики оборудования. 
Для исследований кристаллической и магнитной структуры композитных 
мультиферроиков выбраны материалы (y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3 и (y)CoFe2O4+ 
+(1-y)BaTiO3 с y = (0.2; 0.3; и 0.4). Соединения Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3, 
BiFe0.95Mn0.05O3, и Bi0.85La0.15FeO3, в которых магнитное упорядочение наблюдает-
ся при более низких температурах, чем возникает спонтанная поляризация, явля-
ются представителями первого типа мультиферроиков. Соединения Ni3-xCoxV2O8 с 
x = (0.1; 0.3; 0.5) и LiNi0.9M0.1PO4 с M = (Co; Mn), в которых поляризация появля-
ется ниже температуры магнитного упорядочения, относятся к мультиферроикам 
второго типа. 
Образцы были синтезированы в Институте химии твердого тела УрО РАН 
(г. Екатеринбург, Россия), Корейском исследовательском институте атомной 
энергии (КАЕРИ, г. Тэджон, Республика Корея), и в Научно-практическом центре 
НАН Беларуси по материаловедению (г. Минск, Белоруссия). 
В настоящей работе, большинство выбранных для исследований мультифер-
роиков обладают антиферромагнитными структурами, поэтому для достижения 
цели работы и выполнения поставленных задач использован метод упругого коге-
рентного рассеяния нейтронов, как основной метод. Нейтронографические изме-
рения проведены в Отделе работ на атомном реакторе Института физики метал-
лов имени М.Н. Михеева Уральского отделения РАН (реактор ИВВ-2М, 
г. Заречный, Россия), в КАЕРИ (реактор HANARO, г. Тэджон, Республика Корея), 
и Институте Лауэ-Ланжевена (ректор ILL, г. Гренобль, Франция). 
Рентгенографический анализ и магнитные методы измерений являются до-
полнительными методами в данной работе. Рентгенографические и магнитные 
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измерения выполнены в Уральском федеральном университете (г. Екатеринбург, 
Россия) и Сеульском национальном университете (г. Сеул, Республика Корея). 
Кроме того, применялись малоугловое рассеяние нейтронов, энергодисперсион-
ный элементный анализ, сканирующая электронная микроскопия, измерения теп-
ловых свойств и диэлектрических характеристик. 
Третья глава посвящена исследованию структурного состояния и магнит-
ных свойств композитных мультиферроиков (y)MFe2O4+(1-y)BaTiO3, где M = (Co, 
Ni) и y = (0.2; 0.3; 0.4). Эти композиты представляют собой смесь магнитных 
MFe2O4 и пьезоэлектрических частиц BaTiO3. При комнатной температуре кри-
сталлическая структура магнитной (MFe2O4) подсистемы хорошо описывается ку-
бической пространственной группой Fd-3m, а структура ферроэлектрической 
(BaTiO3) подсистемы – тетрагональной группой P4mm. 
В качестве примера, на рисунке 1 показана нейтронограмма композита 
(0.2)CoFe2O4+(0.8)BaTiO3. Из анализа нейтронограмм (y)МFe2O4+(1-y)BaTiO3 
следует, что с ростом содержания магнитного компонента увеличивается 
отношение интенсивности рефлексов шпинели (400)ш, (440)ш (на углах 2θ ≈ 50.9º 
и 74.8º), к интенсивности отражения рефлекса (111)т (на 2θ ≈ 45.8º), 
обусловленного рассеянием нейтронов на титанате бария. Из рисунка 1 видно, что 
рефлексы шпинели и титаната бария не перекрываются на углах 2θ ≤ 78º. Это 
позволило нам получить значения параметров кристаллической и магнитной 
структуры компонентов, с хорошей точностью (фактор χ2 ≤ 5 %). 
Структура магнитной компоненты, композита (0.2)CoFe2O4+(0.8)BaTiO3 
представляет собой частично обращенную шпинель. Ионы железа занимают 77 % 
узлов в позиции 8a и 61.5 % узлов в позиции 16d, остальные узлы в этих позициях 
заполняют ионы кобальта. Чтобы описать распределение ионов 3d-переходного 
металла по позициям 8a и 16d, в 
ряде работ вводится степень 
обращенности шпинели (δ), которая 
показывает долю ионов Co в 
позиции 8a. 
Благодаря тому, что амплитуды 
когерентного рассеяния нейтронов 
ядрами кобальта bCo = 0.249∙10
-12
 см 
и железа bFe = 0.945∙10
-12
 см 
различаются почти в четыре раза, 
оказывается возможным обнаружить 
изменение интенсивности рефлекса 
(400)ш шпинели даже при малых 
изменениях величины δ. 
Интенсивность остальных рефлек-
сов практически не зависит от δ. На 
рисунке 2а приведена зависимость 
общего фактора расходимости (2) 
экспериментальной и расчетной 
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Рисунок 1 – Экспериментальная (точки), расчет-
ная (линия) нейтронограммы и разность между 
ними (линия внизу) (0.2)CoFe2O4+(0.8)BaTiO3, в 
скобках указаны индексы Брэгговских рефлексов. 
Верхний и средний ряд штрихов – угловые поло-
жения ядерных и магнитных рефлексов от 
CoFe2O4, соответственно, нижний ряд штрихов – 
ядерные рефлексы, связанные с BaTiO3. Нейтро-
нограмма получена при T = 293 K, λ = 1.805 Å. 
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нейтронограммы (0.2)CoFe2O4+(0.8)BaTiO3 от степени обращенности шпинели 
δ = (0.15–0.30). 
На рисунке 2б приведен экспериментальный и расчетный профили рефлекса 
(400)ш нейтронограммы (0.2)CoFe2O4+(0.8)BaTiO3 при значениях δ от 0.17 до 0.29. 
Как видно из рисунка 2а, имеет место отчетливый минимум в зависимости 
фактора расходимости χ2 от величины δ при δ = 0.23. Из рисунка 2б следует, что 
изменение величины δ на 0.02 приводит к регистрируемому изменению 
интенсивности рефлекса (400)ш. Полученные данные показывают, что 
погрешность в определении величины δ не превышает ±0.01. Поэтому, можно 
сделать вывод, что степень обращенности шпинели в образцах (y)CoFe2O4+ 
+(1-y)BaTiO3 с y = (0.2; 0.3; 0.4) выше на  = (0.02–0.03), чем при y = 1.0 (с 
δ = 0.21). 
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Рисунок 2 – (а) Зависимость общего фактора расходимости (2) экспериментальной и расчетной 
нейтронограмм композита (0.2)CoFe2O4+(0.8)BaTiO3 от степени обращенности шпинели 
δ = (0.15–0.30); (б) Экспериментальный и расчетные профили рефлекса (400)ш нейтронограммы 
(0.2)CoFe2O4+(0.8)BaTiO3 при значениях δ от 0.17 до 0.29; на вставке вершина рефлекса (400)ш в 
увеличенном масштабе. 
 
Между кристаллическими решетками шпинели и титаната бария существует 
взаимодействие, которое проявляется в том, что в композитах элементарная 
ячейка шпинели меньше, а титаната бария больше, чем ячейки в исходных 
соединениях. В таблицах 1 и 2 приведены уточненные структурные параметры 
элементарных ячеек образцов (y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3 и (y)CoFe2O4+(1-y)BaTiO3 с 
y = (0.2; 0.3; 0.4 и 1.0). 
Из анализа нейтронограмм следует, что шпинель в композитах (y)МFe2O4+ 
+(1-y)BaTiO3 обладает соизмеримой ферримагнитной структурой (μ8а ↑↓ μ16d) с 
волновым вектором k = 0. Магнитная структура описывается базисными 
функциями неприводимого представления Г10. Суммарный магнитный момент на 
формульную единицу в зависимости от концентрации (0.2 ≤ y ≤0.4) для 
композитов с никелем составляет μΣ = (1.60–1.70) μБ и кобальтом μΣ = (3.42–
3.79) μБ. При увеличении содержания ферроэлектрика от 62 % до 84 % в 
композитах (y)CoFe2O4+(1-y)BaTiO3, магнитный момент в позиции 8a ионов 
шпинели возрастает на 4.6 %, в позиции 16d – уменьшается на 2.2 %. Показано,   
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Таблица 1 – Уточненные параметры a, b, c и объем V элементарных ячеек: магнитной и 
ферроэлектрической фаз образцов (y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3, с номинальной концентрацией 
y = (0; 0.2; 0.3; 0.4 и 1.0). Факторы расходимости экспериментальной и расчетной 
дифрактограммы: RBr. – Брэгговский; Rf – профильный. 
Параметр (0.2)NFO+(0.8)BTO (0.3)NFO+(0.7)BTO (0.4)NFO+(0.6)BTO (1.0)NFO 
Магнитная компонента, пространственная группа Fd-3m  
a = b = c, Å 8.3338(3) 8.3343(3) 8.3359(8) 8.3369(2) 
V, Å3 578.79(3) 578.91(3) 579.24(7) 579.45(2) 
RBr., % 4.1 3.3 5.1 2.3 
Rf, % 4.7 3.9 4.5 2.5 
Ферроэлектрическая компонента, пространственная группа P4mm (1.0)BTO 
a = b, Å 3.9944(1) 3.9944(1) 3.9944(3) 3.9902(15) 
c, Å 4.0263(1) 4.0265(1) 4.0263(4) 4.0296(16) 
V, Å3 64.240(4) 64.246(4) 64.240(8) 64.16(4) 
RBr., % 3.1 3.2 3.5 1.2 
Rf, % 2.5 2.6 2.8 1.8 
 
Таблица 2 – Уточненные параметры a, b, c и объем V элементарных ячеек: магнитной и 
ферроэлектрической фаз образцов (y)CoFe2O4+(1-y)BaTiO3. 
Параметр (0.2)CFO+(0.8)BTO (0.3)CFO+(0.7)BTO (0.4)CFO+(0.6)BTO (1.0)CFO 
Магнитная компонента, пространственная группа Fd-3m  
a = b = c, Å 8.3769(4) 8.3708(12) 8.3739(5) 8.3861(3) 
V, Å3 587.82(5) 586.55(2) 587.20(5) 589.76(4) 
RBr., % 14.7 13.5 10.3 4.9 
Rf, % 11.1 10.8 7.7 3.7 
Ферроэлектрическая компонента, пространственная группа P4mm  
a = b, Å 3.99423(16) 3.9932(5) 3.9956(4) – 
c, Å 4.02404(22) 4.0225(8) 4.0374(5) – 
V, Å3 64.20(1) 64.14(2) 64.46(1) – 
RBr., % 12.8 8.13 4.41 – 
Rf, % 8.97 5.44 3.43 – 
 
что увеличение содержания BaTiO3 от 60 % до 80 % в (y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3, 
приводит к незначительным изме-
нениям в магнитном состоянии 
шпинели NiFe2O4, величина μ8а уве-
личивается на 2.0 %, μ16d уменьша-
ется на 3.0 %. 
На рисунке 3 приведены петли 
гистерезиса удельной намагни-
ченности мультиферроиков 
(y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3, c y = (0.2; 
0.3; 0.4) при T = 295 K. Из их анали-
за сделан вывод, что при увеличе-
нии концентрации от y = 0.2 до 
y = 0.4 удельная остаточная намаг-
ниченность и намагниченность 
насыщения увеличиваются в 2 раза, 
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Рисунок 3 – Полевые зависимости удельной 
намагниченности композитных образцов 
(y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3 при T = 295 K. 
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тогда как коэрцитивная сила практически не изменяется. Аналогичные свойства 
проявляют композиты (y)CoFe2O4+(1-y)BaTiO3 за исключением поведения коэр-
цитивной силы, которая уменьшается на 16 %. 
Чтобы охарактеризовать магнитоэлектрические свойства наших образцов, 
можно рассмотреть поведение их диэлектрической проницаемости [17]. 
Измерения диэлектрической проницаемости композитов (y)MFe2O4+(1-y)BaTiO3 
показали, что ее величина сильно зависит от концентрации шпинели в образце. 
Например, на частоте электрического поля 100 Гц и напряженностью 20 кВ/см 
приложенного к композитам (y)NiFe2O4+(1-y)BaTiO3, увеличение концентрации с 
y = 0.2 до y = 0.4 сопровождается падением относительной диэлектрической 
проницаемости в 10 раз. Следовательно, магнитоэлектрический коэффициент 
будет значительно уменьшаться с ростом содержания шпинели в композите. Это 
показывает, что с точки зрения практики наибольший интерес представляют 
только мультиферроики с концентрацией y ≈ 0.2. 
В четвертой главе рассмотрена эволюция магнитного состояния никель-
кобальт орто-оксованадатах Ni3-xCoxV2O8 при изменении концентрации x = (0.1; 
0.3; 0.5) и температуры T = (2.8–297) K. В этих соединениях магнитный и ферро-
электрический порядки сосуществуют в некотором интервале температур, а при 
более высоких температурах наблюдается только магнитный порядок. 
Никель-кобальт орто-
оксованадаты Ni3-xCoxV2O8 c x = (0.1; 
0.3; и 0.5) обладают Кагоме типом 
кристаллической структуры магнит-
ных ионов (см. рисунок 4). Магнит-
ный момент Ni/Co-ионов в пере-
крестной позиции 4а – фрустриро-
ван и близок к нулю из-за антифер-
ромагнитного упорядочения ионов 
3d-переходного металла в вершин-
ной позиции 8е. 
На рисунке 5 приведена температурная зависимость производной молярной 
магнитной восприимчивости Ni3-xCoxV2O8 с x = (0.1; 0.3; 0.5). Особенности темпе-
ратурных зависимостей восприимчивости Ni3-xCoxV2O8 с x = (0.1, 0.3 и 0.5) пока-
зывают, что с понижением температуры существуют два магнитных фазовых пе-
рехода. Один из них переход типа парамагнетик – дальний магнитный порядок 
происходит при TN(x = 0.1) = 8.9 K, TN(x = 0.3) = 8.6 K и TN(x = 0.5) = 8.2 K. Другой 
переход – изменение типа модулированной структуры из высокотемпературной, 
типа продольной спиновой волны в низкотемпературную, типа спиновой циклои-
ды при температуре THT-LT(x = 0.1) = 6.3 K, THT-LT(x = 0.3) = 5.5 K и 
THT-LT(x = 0.5) = 4.4 K. 
На рисунке 6 представлены начальные участки нейтронограмм образца 
Ni2.9Co0.1V2O8, полученные при температурах T = 2.9 K и 9.4 K. Индицирование 
дифракционных картин показывает, что на нейтронограмме при 2.9 K, имеются 
дополнительные отражения – сателлиты, характерные для несоизмеримой маг-
 
Рисунок 4 – Кагоме кристаллическая структура в 
Ni3-xCoxV2O8, содержащая слои из 3d-ионов в пе-
рекрестной позиции 4а и вершинной позиции 8е. 
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нитной структуры, например пара сателлитов, около рефлекса (111). Наблюдае-
мая система отражений указывает, 
что магнитная структура каждого из 
трех образцов описывается с помо-
щью волнового вектора 
k = 2/a(ν, 0, 0), где ν = 0.286(1), 
0.315(1) и 0.337(1) при концентра-
ции x = 0.1, 0.3 и 0.5, соответствен-
но. 
Ядра никеля и кобальта в при-
родной смеси изотопов имеют зна-
чительно (в 4 раза) различающиеся 
по величине амплитуды когерентно-
го рассеяния нейтронов. Это обстоя-
тельство позволило определить, что 
ионы Co2+ и Ni2+ распределены по позициям 4a и 8e не равновероятно: ионы ко-
бальта занимают преимущественно более симметричную позицию 4a. Получен-
ные нами значения уточненных параметров кристаллической структуры для об-
разцов с x = (0.1; 0.3; и 0.5) при температуре T ≈ 10 K представлены в таблице 3. 
Наилучшее согласие между расчетными и экспериментальными 
интенсивностями отражений при THT-LT < T ≤ TN достигается, если считать, что 
магнитная структура описывается базисными функциями неприводимого 
представления Г4. Магнитные моменты в узлах (0.25, 0.13, 0.25), (0.75, 0.87, 0.75), 
(0.75, 0.63, 0.25), (0.25, 0.37, 0.75) и в узлах (0.25, 0.87, 0.75), (0.75, 0.13, 0.25), 
(0.75, 0.37, 0.75), (0.25, 0.63, 0.25) остаются антипараллельными. 
В пределах погрешности наших измерений магнитные моменты ионов Ni/Co 
в позиции 4а фрустрированы, т.е. полностью скомпенсированы, как в 
нелегированном образце [18]. 
Исчезновение магнитных моментов 
позиции 4a является следствием 
конкурирующих взаимодействий в 
Кагоме кристаллической структуре 
образцов Ni3-xCoxV2O8 [18]. Другими 
причинами могут быть: возник-
новение случайных магнитных 
полей при замещении ионов никеля 
на кобальт; нестатистическое 
распределение ионов кобальта 
между позициями 4а и 8е. 
Учитывая, что компоненты 
магнитного момента в позиции 8e 
(μ8e) вдоль оси-b и оси-c малы, 
магнитную структуру в 
высокотемпературной несоизмери-  
4 6 8 10 12 14 16 18 20
-15
-10
-5
0
5
T
LT-HT
T
N
 
 
d

m
/d
T
, 
1
0
-3
 Г
с.
см
3
. м
о
л
ь-
1
. Э
-1
. K
-1
T, K
 x = 0.1
 x = 0.3
 x = 0.5
 
Рисунок 5 – Температурная зависимость произ-
водной магнитной восприимчивости (молярной) 
для образцов Ni3-xCoxV2O8 с x = (0.1, 0.3 и 0.5). 
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Рисунок 6 – Начальные участки эксперименталь-
ных нейтронограмм Ni2.9Co0.1V2O8 при темпера-
турах Т = 2.9 K и 9.4 K, в скобках приведены ин-
дексы ядерных (сверху) и магнитных (снизу) 
Брэгговских рефлексов. Нейтронограммы полу-
чены при λ = 1.835 Å. 
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Таблица 3 – Уточненные структурные параметры соединений Ni3-хCoхV2O8 с x = (0.1; 0.3; 0.5) 
при температуре T ≈ 10 K (парамагнитное состояние): x, y, и z – координаты ионов; a, b, c и V – 
параметры элементарной ячейки; Occ – коэффициенты заполнения; факторы расходимости 
экспериментальной и расчетной нейтронограммы: RBr. – Брэгговский; Rf – профильный. 
Параметр Ni3-хCoхV2O8 Концентрация, x 
0.1 0.3 0.5 
T, K 9.4 10.0 9.3 
Ni/Co,  8e,  y 0.1301(2) 0.1298(3) 0.1297(2) 
V,   8f,  y 
   z 
0.3762(0) 
0.1197(0) 
0.3762(0) 
0.1197(0) 
0.3762(0) 
0.1197(0) 
O1,   8f,  y 
   z 
0.2463(4) 
0.2247(5) 
0.2468(6) 
0.2297(7) 
0.2470(6) 
0.2305(5) 
O2,   8f,  y 
   z 
0.0001(5) 
0.2463(5) 
-0.0002(6) 
0.2461(6) 
-0.0003(2) 
0.2463(4) 
O3,   16g,  x 
   y 
   z 
0.2668(4) 
0.1188(2) 
0.0002(2) 
0.2671(5) 
0.1188(3) 
-0.0002(3) 
0.2669(3) 
0.1192(2) 
-0.0003(2) 
a, Ǻ 
b, Ǻ 
c, Ǻ 
V, Ǻ3 
5.9233(2) 
11.3727(3) 
8.2259(3) 
554.18(9) 
5.9236(2) 
11.3653(5) 
8.2216(4) 
553.36(4) 
5.9382(4) 
11.3890(4) 
8.2374(3) 
556.87(3) 
Occ(Co)4а
 
Occ(Co)8е 
0.064(7) 
0.036(6) 
0.164(7) 
0.136(9) 
0.372(8) 
0.128(9) 
Температурный фактор, Å2 
 Ni/Co 
 O1 
 O2 
 O3 
 
0.33(4) 
0.35(8) 
0.43(7) 
0.34(5) 
 
0.31(5) 
0.31(5) 
0.42(7) 
0.39(7) 
 
0.31(3) 
0.35(7) 
0.42(7) 
0.32(4) 
RBr, % 
Rf, %
 
7.8 
6.3 
7.1 
5.6 
7.3 
5.9 
 
мой фазе (HTIC) можно представить, как продольную спиновую волну, 
направленную вдоль вектора k = 2π/a(ν, 0, 0), где ν = 0.288(2) и 0.348(3) при 
концентрации x = 0.1, и x = 0.5, соответственно. На рисунке 7 показано 
схематическое представление магнитной структуры Ni2.5Co0.5V2O8 в HTIC-фазе. 
Используя разные варианты смешивания базисных функций неприводимых 
представлений Г1, Г2 Г3 и Г4, мы получили, что магнитная структура мультифер-
роиков Ni3-xCoxV2O8 с x = (0.1; 0.3; и 0.5), при температуре 3 K, описывается ба-
зисными функциями неприводимых представлений 1 и 4. При этом антиферро-
магнитный порядок, описываемый 
представлением 1, соответствует 
следующему устройству спинов: в 
позиции 4a спины ионов Ni/Co с ко-
ординатами (0, 0, 0) и (0.5, 0.5, 0) 
имеют компоненту вдоль оси-a, ан-
типараллельную компоненте спинов 
с координатами (0.5, 0, 0.5) и (0, 0.5, 
0.5). Спины в позиции 8e ориенти-
 
Рисунок 7 – Схематическое изображение HTIC 
магнитной структуры (по типу спиновая волна), c 
волновым вектором k = 2π/a(ν, 0, 0) при T ≈ 7 K 
Ni2.5Co0.5V2O8, ν = 0.348(4). 
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рованы так, что проекции на ось-a и ось-b магнитных моментов с координатами 
(0.25, 0.13, 0.25), (0.75, 0.87, 0.75), (0.75, 0.63, 0.25), (0.25, 0.37, 0.75) и с координа-
тами (0.25, 0.87, 0.75), (0.75, 0.13, 0.25), (0.75, 0.37, 0.75), (0.25, 0.63, 0.25) антипа-
раллельны между собой. 
Величина магнитных моментов ионов Ni/Co в позициях 4а и 8е соединений 
Ni3-xCoxV2O8 при температуре ~3 K приведена в таблице 4. Низкие значения мо-
мента в позиции 4a могут быть обусловлены нестатистическим характером рас-
пределения ионов кобальта и никеля, что приводит к возникновению хаотически 
ориентированных случайных полей. Последние подавляют регулярные моды, свя-
занные с представлениями 1 и 4, в итоге в допированном кобальтом образце 
лишь ионы в позиции 8e имеют моменты близкие по величине моментам в недо-
пированном образце. Также, в пределах погрешности наших измерений можно 
считать, что магнитные моменты ионов Ni/Co в позиции 4а полностью скомпен-
сированы, как в недопированном образце [18]. 
 
Таблица 4 – Магнитная структура соединений Ni3-xCoxV2O8 с x = (0.1; 0.3; и 0.5) при температу-
ре ~3 K (компоненты магнитных моментов ионов Ni/Co в позициях 4а и 8е). 
Соединение T, K Позиция μГ1, μБ μ
Г4
, μБ 
Ni2.9Co0.1V2O8 2.9 
4a (-0.1(3), 0, 0.1(2)) (0, -0.1(3), -0.1(2)) 
8e (0.1(2), 1.1(2), 0.2(2)) (2.0(2), 0.1(3), -0.1(2)) 
Ni2.7Co0.3V2O8 3.3 
4a (-0.2(3), 0, 0) (0, -0.1(3), -0.1(2)) 
8e (0.2(2), 1.4(2), 0) (1.8(2), 0.2(3), -0.2(2)) 
Ni2.5Co0.5V2O8 2.8 
4a (-0.1(3), 0, 0) (0, -0.1(3), 0.2(2)) 
8e (0.1(2), 1.3(1), 0) (1.8(1), 0.1(2), -0.5(1)) 
 
На рисунке 8 приведена тем-
пературная зависимость компоненты 
ν волнового вектора k для соедине-
ний Ni2.9Co0.1V2O8 и Ni2.5Co0.5V2O8. 
Отличием в кривых ν(T) допирован-
ного и недопированного образцов 
являются особенности их темпера-
турных зависимостей. В Ni3V2O8 ве-
личина ν уменьшается в интервале 
от 1.8 до 6.3 K и возрастает с нагре-
вом образца до 9.1 K. В допирован-
ных соединениях ν монотонно воз-
растает с температурой. В недопи-
рованном образце ν(T) сохраняет постоянное значение в области (4.0–5.5) K, тогда 
как для x = 0.5 можно считать, что величина ν(T) постоянна в интервале темпера-
тур от 3.3 до 4.3 K. В Ni3V2O8 величина ν постоянна в LTIC-фазе, таким образом, в 
образце с x = 0.5 низкотемпературная несоизмеримая фаза существует при темпе-
ратурах, по крайней мере, до 3 K. 
В простой модели изотропных обменных взаимодействий можно оценить 
обменные интегралы продольных связей между вершинными в позиции 8e, бли-
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Рисунок 8 – Температурная зависимость компо-
ненты волнового вектора Ni2.5Co0.5V2O8. 
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жайшими и следующими за ближайшими соседями. Отношение обменных инте-
гралов характеризует устойчивость низкотемпературной несоизмеримой структу-
ры Ni3-xCoxV2O8. При температуре ~3 K для x = 0.1 величина ν = 0.286, а отноше-
ние J2/J1 ≈ 0.40; для x = 0.3, – отношение J2/J1 ≈ 0.46. Для образца x = 0.5 значение 
увеличилось до J2/J1 ≈ 0.51. Рост отношения J2/J1 с ростом концентрации (х) от 0.1 
до 0.5 в соединениях Ni3-xCoxV2O8, указывает на стабилизацию низкотемператур-
ной несоизмеримой LTIC-фазы, обладающей спонтанной поляризацией. 
В пятой главе описаны структурные, магнитные и тепловые свойства литий 
3d-переходный металл ортофосфатов LiMPO4, где M = (Ni, Ni/Co, Ni/Mn, Mn). 
Проведена структурная аттестация монокристаллов LiNiPO4, LiNi0.9Co0.1PO4, 
LiNi0.9Mn0.1PO4, и LiMnPO4, уточнены параметры кристаллической структуры. 
Выполнены измерения зависимостей намагниченности от температуры и установ-
лены температуры переходов парамагнетик – несоизмеримая фаза (IC) – соизме-
римая фаза (C) и парамагнетик – соизмеримая фаза. Изучено влияние допирова-
ния ионами кобальта, и марганца на область существования несоизмеримой фазы. 
Получены температурные зависимости теплоемкости соединений LiNiPO4, 
LiNi0.9Co0.1PO4, даны оценки коэффициента электронной теплоемкости, темпера-
туры Дебая и изменения магнитного вклада в энтропию. 
На рисунке 9 показаны порош-
ковые рентгенограммы соединений 
LiNiPO4, LiNi0.9Co0.1PO4, 
LiNi0.9Mn0.1PO4 полученные при 
комнатной температуре 293 K (па-
рамагнитное состояние). Все ре-
флексы соответствуют основной фа-
зе, описываемой пространственной 
группой Pnma. Наилучшее согласие 
между экспериментом и расчетом 
достигается при условии, что ионы 
Li
+
 занимают позицию 4a с коорди-
натами (0, 0, 0), ионы Ni2+/Co2+ за-
нимают позицию 4c с координатами 
(x, 0.25, z), ионы P5+ находятся в по-
зиции 4c (x, 0.25, z), а ионы O2- рас-
положены в узлах 4с (x, 0.25, z) и 8d (x, y, z). Уточненные значения параметров 
кристаллической структуры LiMPO4 приведены в таблице 5. 
На рисунке 10a показаны температурные зависимости молярной магнитной 
восприимчивости соединений LiNi0.9Co0.1PO4 и LiNi0.9Mn0.1PO4. Эти зависимости 
указывают на то, что допирование кобальтом понижает температуру перехода 
соизмеримая – несоизмеримая антиферромагнитная структура с TIC-C = 20.7(2) K 
до TIC-C = 20.3(2) K и температуру Нееля с TN = 21.8(2) K до TN = 21.2(2) K. 
Допирование марганцем, напротив повышает до TIC-C = 22.9(2) K и TN = 23.3(2) K, 
в тоже время переход из парамагнитного состояния в LiMnPO4 осуществляется 
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Рисунок 9 – Экспериментальные рентгенограммы 
(λ = 1.5406 Å) при T = 293 K соединений LiNiPO4 
(а), LiNi0.9Co0.1PO4 (б), LiNi0.9Mn0.1PO4 (в), в скоб-
ках указаны индексы Береговских рефлексов, 
штришки – их положение. 
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сразу в соизмеримую антиферромагнитную (АФМ) структуру при температуре 
TN = 33.4(2) K. 
 
Таблица 5 – Параметры кристаллической структуры соединений LiMPO4 при 293 K, где 
M = (Ni, Ni/Co, Ni/Mn, Mn): параметры элементарной ячейки a, b и c; x, y, z – координаты ионов; 
d(M-O) – длины валентных связей, φ – валентный угол; факторы расходимости эксперимен-
тальной и расчетной рентгенограммы: RBr. – Брэгговский; Rf – профильный. 
Параметр LiNiPO4 LiNi0.9Co0.1PO4 LiNi0.9Mn0.1PO4 LiMnPO4 
a, Ǻ 
b, Ǻ 
c, Ǻ 
10.0416(9) 
5.8551(5) 
4.6832(5) 
10.0518(12) 
5.8638(10) 
4.6811(6) 
10.0774(8) 
5.8817(4) 
4.6866(4) 
10.4450(4) 
6.1021(2) 
4.7429(2) 
V, Ǻ3 275.51(4) 275.91(6) 277.79(3) 302.30(3) 
M, 4c,  x 
  z 
0.2756(2) 
0.9828(8) 
0.2778(4) 
0.9621(9) 
0.2764(3) 
0.9783(11) 
0.2815(2) 
0.9715(27) 
P, 4c,  x 
  z 
0.0944(7) 
0.4177(12) 
0.0984(9) 
0.5331(10) 
0.0949(8) 
0.4156(18) 
0.0925(5) 
0.4084(11) 
O1, 4c, x 
  z 
0.0998(14) 
0.7422(8) 
0.0318(10) 
0.7316(12) 
0.0962(16) 
0.7249(4) 
0.0959(10) 
0.7350(22) 
O2, 4c, x 
  z 
0.4517(9) 
0.2011(15) 
0.4416(7) 
0.2465(5) 
0.4509(17) 
0.2124(16) 
0.4549(11) 
0.2133(19) 
O3, 8d, x 
  y
  z 
0.1659(8) 
0.0426(11) 
0.2779(12) 
0.1862(11) 
0.0366(12) 
0.2664(9) 
0.1646(12) 
0.0385(18) 
0.2798(20) 
0.1597(7) 
0.0512(12) 
0.2780(13) 
d(M-O3), Å 
d(O3-M), Å 
φ(M-O3-M),º 
2.050(1) 
2.145(1) 
128.91(1) 
2.038(1) 
2.142(1) 
129.63(1) 
2.043(1) 
2.166(1) 
128.70(1) 
2.117(1) 
2.266(1) 
126.89(1) 
RBr, % 
Rf, % 
2.7 
2.1 
1.4 
1.8 
4.9 
4.6 
1.9 
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Рисунок 10 – (а) Температурные зависимости молярной магнитной восприимчивости 
LiNi0.9Co0.1PO4, измеренные в FC режиме во внешнем магнитном поле Н = 500 Э, приложенном 
вдоль оси-a и оси-с. На вставке в увеличенном масштабе приведен участок этой зависимости 
вблизи температуры МФП: C – IC АФМ структура – парамагнитное состояние; (б) 
Температурная зависимость полной теплоемкости соединения LiNi0.9Co0.1PO4. На вставке в 
увеличенном масштабе приведен участок этой зависимости вблизи температуры МФП: C – IC 
АФМ структура – парамагнитное состояние. 
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Мы обнаружили, что температурные зависимости теплоемкости для образцов 
LiNiPO4 и LiNi0.9Co0.1PO4 (см. рисунок 10б) содержат два пика, связанных со 
спонтанными магнитными переходами из соизмеримой АФМ структуры в 
несоизмеримую АФМ фазу и далее в парамагнитное состояние. 
Локальные максимумы на зависимости теплоемкости совпадают с 
критическими точками магнитных фазовых переходов (МФП), определенных из 
температурных зависимостей магнитной восприимчивости. Изменение 
магнитного состояния соединений LiNiPO4 и LiNi0.9Co0.1PO4 сопровождается 
изменением тепловых свойств. Магнитный фазовый переход из соизмеримой 
АФМ структуры в состояние с несоизмеримой структурой сопровождается 
скачком на зависимости теплоемкости от температуры с локальным 
максимальным значением теплоемкости в точке перехода TC-IC. Переход в 
парамагнитное состояние сопровождается перегибом зависимости теплоемкости 
от температуры при температуре Нееля TN. 
Проведена оценка магнитного вклада в теплоемкость соединений LiNiPO4 и 
LiNi0.9Co0.1PO4. Рассчитан коэффициент электронной теплоемкости 
γ = 7∙10-3 Дж·моль-1·K-2 для соединения LiNiPO4, оценена температура Дебая 
θD = 433(4) K и изменение магнитного вклада в энтропию 
.
.
экс
магнS = 6.20 Дж∙моль
-1∙K-1, для соединения LiNi0.9Co0.1PO4: γ = 7∙10
-3
 Дж·моль-1·K-2, 
θD = 431(4) K и 
.
.
экс
магнS = 6.36 Дж∙моль
-1∙K-1. 
В шестой главе приведены результаты исследования кристаллической 
структуры и магнитного состояния соединений на основе феррита висмута: 
Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3, BiFe0.95Mn0.05O3 и Bi0.85La0.15FeO3. Нейтронографически 
изучено поведение мультиферроика Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3 с температурой в 
интервале (300–1000) K. Выполнены расчеты рентгено- и нейтронограмм 
образцов BiFe0.95Mn0.05O3 и Bi0.85La0.15FeO3 в исходном состоянии и после 
облучения быстрыми (Eэфф.  0.1 МэВ) нейтронами. Проведен анализ полевой 
зависимости намагниченности. 
На рисунке 11 показаны температурные зависимости параметров 
элементарной ячейки (в гексагональной установке) образца Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3. С 
ростом температуры от 300 K до 
1000 K элементарная ячейка 
расширяется: параметр с 
увеличивается с 13.7790(4) Å до 
13.866(1) Å, а параметр a возрастает 
с 5.6250(5) Å до 5.6720(8) Å. В 
области температур (600–700) K 
наблюдается излом в температурной 
зависимости параметра c, связанный 
с переходом в парамагнитное 
состояние. 
Магнитные моменты ионов 
железа упорядочены антиферромаг-
нитно, с ростом температуры 
300 400 500 600 700 800 900 1000
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Рисунок 11 – Температурные зависимости пара-
метров a и c элементарной ячейки мультиферрои-
ка Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3. 
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средний магнитный момент ионов Fe уменьшается от 3.3(2) μБ при 300 K 
практически до нуля 0.1(1) μБ при 600 K. Установлено, что при допировании 
титанатом бария температура Нееля понижается с 643 K до 600 K. 
На рисунке 12а показаны экспериментальные рентгенограммы соединения 
BiFe0.95Mn0.05O3 до и после облучения быстрыми (Eэфф  0.1 МэВ) нейтронами до 
флюенса Ф = 4.6∙1019 н/см2 при 297 K. На рентгенограммах указаны индексы 
рефлексов основной фазы. Установлено, что облучение BiFe0.95Mn0.05O3 
(полученного цитратно-нитратным методом синтеза) быстрыми нейтронами до 
флюенса Ф = 4.6∙1019 н/см2 стабилизирует основную фазу BiFe0.95Mn0.05O3 за счет 
уменьшения концентрации примесных фаз Bi25FeO40 и Bi2Fe4O9. 
Облучение, также изменяет вид полевой зависимости намагниченности 
образца от типичного для антиферромагнетиков к характерному виду для 
ферромагнетиков со спонтанной намагниченностью. На рисунке 12б приведена 
полевая зависимость удельной намагниченности образца BiFe0.95Mn0.05O3 после 
облучения быстрыми нейтронами, флюенсом Ф = 4.6∙1019 н/см2. Наблюдается 
гистерезис намагниченности с величиной остаточной удельной намагниченности 
σr ≈ 0.04 Гс∙см
3∙г-1, коэрцитивной силой Hc ≈ 260 Э. 
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Рисунок 12 – (а) Экспериментальные рентгенограммы необлученного образца BiFe0.95Mn0.05O3 
(темные кружки) и облученного быстрыми нейтронами, флюенсом 4.6∙1019 н/см2. В скобках 
приведены индексы Брэгговских рефлексов основной фазы. Рентгенограммы получены при 
T = 297 K, излучение Cu-Kα, λ = 1.5406 Å; (б) Полевая зависимость удельной намагниченности 
образца BiFe0.95Mn0.05O3 после облучения быстрыми нейтронами, Ф = 4.6∙10
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 н/см2. Зависимости 
получены при T = 293 K. 
 
Облучение BiFe0.95Mn0.05O3 сопровождается увеличением объема кристалличе-
ской решетки фазы BiFe0.95Mn0.05O3, примерно, на V = 0.3 %. Рост параметров ре-
шетки основной фазы обусловлен накоплением радиационных дефектов. Длины 
валентных связей (Fe/Mn-O; O-Fe/Mn), при облучении изменяются на 1.6 %. Ва-
лентный угол (Fe/Mn-O-Fe/Mn), характеризующий косвенное обменное взаимо-
действие – увеличился, примерно на 1.4º и достигает значения 156.14(12)º. 
Уменьшается искажения октаэдров Fe/MnO6, после облучения BiFe0.95Mn0.05O3, 
т.к. длины связи становятся ближе к равновесному значению (друг к другу) 
20 
 
d(Fe/Mn-O) = 2.090(6) Å и d(O-Fe/Mn) = 1.963(4) Å, чем в исходном состоянии до 
облучения d(Fe/Mn-O) = 2.1256(2) Å и d(O-Fe/Mn) = 1.9316(2) Å. 
Установлено, что при 293 K проекции магнитного момента ионов 3d-
переходного металла в соединении BiFe0.95Mn0.05O3, составляют μаb = 2.67(17) μБ, 
μс = 2.39(19) μБ, а величина среднего магнитного момента μΣ = 3.6(2) μБ. В преде-
лах погрешности измерений (±0.2 Б) можно считать, что средний магнитный мо-
мент Fe/Mn-ионов в мультиферроике BiFe0.95Mn0.05O3 не изменяется при облучении 
быстрыми нейтронами. В тоже время наблюдаемый нами рост угла Fe/Mn-O-Fe/Mn 
указывает на увеличение ферромагнитного обмена между ионами Fe/Mn. 
На рисунке 13 приведены экс-
периментальные нейтронограммы 
соединения Bi0.85La0.15FeO3 до и по-
сле облучения быстрыми 
(Eэфф  0.1 МэВ) нейтронами до 
флюенса Ф = 5.0∙1020 н/см2 при 
297 K. Интенсивности рефлексов на 
нейтронограммах нормированы по 
интенсивности магнитных рефлексов 
(003)+(101). Видно, что облучение до 
достигнутого нами флюенса приво-
дит к появлению дополнительных 
рефлексов связанных, с примесными 
Fe3O4 и Bi2O3 фазами, также умень-
шилась интенсивность структурного 
рефлекса (024) основной фазы. Та-
ким образом, облучение образца Bi0.85La0.15FeO3 (полученного твердофазным ме-
тодом) быстрыми нейтронами до флюенса 5.0∙1020 н/см2 сопровождается частич-
ным разложением основной фазы до 10 % Fe3O4 и 11 % Bi2O3. 
Расчет нейтронограмм образцов Bi0.85La0.15FeO3 до и после облучения 
(Ф = 5.01020 н/см2) показал, что параметры решетки a = b основной фазы 
увеличиваются при облучении на a = 0.7 %, а параметр c на c = 0.2 %. В целом, 
объем элементарной ячейки облученного Bi0.85La0.15FeO3 расширяется на 
V = 1.1 %, что близко к величине V облученного образца BiFe0.95Mn0.05O3. Рост 
параметров решетки основной фазы обусловлен накоплением радиационных 
дефектов (вакансии и внедренные атомы). Длины валентных связей, после 
облучения, незначительно увеличиваются до d(Fe-O) = 2.108(1) Å, 
d(O-Fe) = 1.948(1) Å, относительно исходного состояния d(Fe-O) = 2.102(1) Å и 
d(O-Fe) = 1.939(1) Å, валентный угол практически не изменяется и составляет, 
примерно, 155.2(1)º. 
Определенная нами величина среднего магнитного момента ионов Fe в об-
разце Bi0.85La0.15FeO3 до и после облучения в пределах погрешности не изменяется 
и составляет 3.7(2) µБ. Магнитные моменты 3d-ионов железа при 297 K упорядо-
чены антиферромагнитно, имеют две проекции магнитного момента: проекция на 
базисную плоскость μаb = 3.29(10) μБ и проекция на ось-с μс = 1.81(18) μБ.  
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Рисунок 13 – Экспериментальные нейтронограммы 
образца Bi0.85La0.15FeO3 до (темные значки) и после 
облучения быстрыми нейтронами (светлые значки) 
до флюенса 5.0∙1020 н/см2. Нейтронограммы полу-
чены при T = 297 K и λ = 1.805 Å. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В заключении сформулированы, следующие основные результаты и выводы 
диссертационной работы: 
1. Мультиферроики первого (ферриты Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3, BiFe0.95Mn0.05O3, 
Bi0.85La0.15FeO3) и второго (ванадаты Ni1-xCoxV2O8 c x = (0.1; 0.3; 0.5), ортофосфаты 
LiNiPO4, LiNi0.9Co0.1PO4, LiNi0.9Mn0.1PO4, LiMnPO4) типов, и композиты 
(y)МFe2O4+(1-y)BaTiO3 с M = (Ni, Co), y = (0.2; 0.3; 0.4), исследованы с помощью 
измерений восприимчивости, теплоемкости и дифракции нейтронов. 
2. В композитных мультиферроиках (y)МFe2O4+(1-y)BaTiO3 с M = (Ni, Co) и 
y = (0.2; 0.3; 0.4) между кристаллическими решетками шпинели и титаната бария 
существует взаимодействие, которое проявляется в том, что в композитах 
элементарная ячейка шпинели меньше, а титаната бария больше, чем ячейки в 
исходных соединениях. 
3. Показано, что в мультиферроиках Ni3-xCoxV2O8 с x = (0.1; 0.5) происходит с 
понижением температуры два магнитных фазовых перехода. Один переход из 
парамагнитной фазы в магнитоупорядоченное состояние по типу продольной 
спиновой волны, другой переход из этого состояния в несоизмеримую структуру 
«спиновая циклоида». 
4. Установлена температурная зависимость волнового вектора магнитной 
структуры для соединений Ni2.9Co0.1V2O8 и Ni2.5Co0.5V2O8. В простой модели 
изотропных обменных взаимодействий оценено отношение обменных интегралов 
для продольных связей между ближайшими и следующими за ближайшими 
ионами в позиции 8e. Их отношение характеризует устойчивость 
низкотемпературной несоизмеримой структуры (LTIC-фазы). Рост отношения J2/J1 
с ростом концентрации (х) от 0.1 до 0.5 в соединениях Ni3-xCoxV2O8 указывает на 
стабилизацию низкотемпературной несоизмеримой LTIC-фазы до температуры 
2.8 K. 
5. Исследованы температурные зависимости магнитной восприимчивости 
монокристаллов LiNi0.9Co0.1PO4 и LiNi0.9Mn0.1PO4. Установлено, что допирование 
кобальтом понижает температуру перехода соизмеримая – несоизмеримая анти-
ферромагнитная структура с TIC-C = 20.7(2) K до TIC-C = 20.3(2) K и температуру 
Нееля с TN = 21.8(2) K до TN = 21.2(2) K, а допирование марганцем, напротив по-
вышает до TIC-C = 22.9(2) K и TN = 23.3(2) K. 
6. Впервые обнаружено наличие двух пиков на температурной зависимости 
теплоемкости ортофосфатов LiNiPO4 и LiNi0.9Co0.1PO4. Пики обусловлены 
спонтанными магнитными переходами из соизмеримой АФМ структуры в 
несоизмеримую АФМ фазу и далее в парамагнитное состояние. Оценен 
магнитный вклад в теплоемкость и коэффициент электронной теплоемкости. 
7. В интервале (300–600) K получена температурная зависимость намагни-
ченности Fe-подрешетки в Bi0.9Ba0.1Fe0.9Ti0.1O3. Установлено, что при допирова-
нии титанатом бария температура Нееля понижается (с 643 K до 600 K), но вели-
чина намагниченности железа заметно не изменяется. 
8. Показано, что облучение быстрыми (Eэфф.  0.1 МэВ) нейтронами образца 
BiFe0.95Mn0.05O3, содержащего примесные фазы Bi25FeO40 и Bi2Fe4O9, приводит к 
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значительному уменьшению концентрации этих фаз. Облучение, также изменяет 
вид полевой зависимости удельной намагниченности образца от типичного для ан-
тиферромагнетиков, к характерному для ферромагнетиков со спонтанной намагни-
ченностью. Облучение быстрыми нейтронами однофазного образца 
Bi0.85La0.15FeO3, полученного твердофазным методом, напротив сопровождается 
частичным разложением основной фазы до Fe3O4 и Bi2O3. 
Рекомендации 
Полученные результаты несут фундаментальных характер в поиске функци-
ональных зависимостей между структурными и магнитными свойствами соедине-
ний и композитов, обладающих свойствами мультиферроиков на основе ванада-
тов, ортофосфатов и ферритов. Результаты могут служить базой для описания 
природы магнитоэлектрических взаимодействий. 
Перспективы дальнейшей разработки темы 
Ближайшими путями развития темы может стать, во-первых, продолжение 
исследования тепловых свойств литий 3d-металл ортофосфатов LiMPO4 с M = (Ni; 
Co; Mn) в магнитном поле, на базе Уральского федерального университета. Зада-
ча, поиск изменения температуры МФП и их влияние на тепловые свойства со-
единений LiMPO4 в зависимости от ориентации и величины магнитного поля в 
диапазоне (0–90) кЭ. Во-вторых, проведение экспериментов по рассеянию 
нейтронов в магнитоупорядоченном состоянии литий 3d-металл ортофосфатов в 
Объединенном институте ядерных исследований, г. Дубна, Россия, в декабре 
2017 года. Научная задача экспериментов состоит в измерении нейтронограмм 
монокристаллов LiNiPO4, LiNi0.9Co0.1PO4, LiNi0.9Mn0.1PO4 в диапазоне температур 
(10–40) K, подтверждению границ существования соизмеримой и несоизмеримой 
магнитных структур, определение параметров кристаллической решетки и несо-
измеримой магнитной структуры допированных соединений. 
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